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摘 要
摘 要
由于拉曼光谱能够提供分子结构和动力学信息，今天它已经成为用途广泛的分
子识别技术。但是拉曼信号非常微弱，通常需要利用某种增强效应来放大信号。研
究者发现，在特殊制备的一些金属或者溶胶中，吸附分子的拉曼信号大大增强。表
面增强拉曼光谱(SERS)有效克服了拉曼散射灵敏度低的缺点，在表面科学、分析科
学等领域很快发展起来。SERS 的增强机理被归纳为两类：物理增强和化学增强。
物理增强主要来源于金属表面与入射光电场的耦合作用，化学增强则以金属表面对
分子极化率的影响为出发点。本工作以杂环衍生物分子和Ag20 金属团簇构成的复合
体系为研究对象，对表面增强拉曼光谱的物理和化学增强机理进行了理论研究。论
文主要分为两个部分：
第一部分主要为基本概念和理论方法的介绍。其中，第一章从SERS的发展和增
强机理出发，重点介绍了SERS增强机理的研究现状和本文的研究目的；第二章重点
介绍了时域中包含Franck-Condon(FC) 和Herzberg-Teller(HT)效应的共振拉曼微分散
射截面的理论计算方法以及推导过程中涉及的近似模型。
第二部分重点论述了上述理论方法在SERS增强机理研究中的应用。我们以四
面体Ag20金属团簇(M)和杂环衍生物(m) 构成的M-m复合体系为研究对象，结合吸
收、拉曼(NRS)和共振拉曼散射(RRS)光谱的性质对SERS增强机理展开探究。对于
化学增强，RRS光谱的共振态为光诱导的低能电荷转移态(CT)，包括M ! m和m!
M两种电荷转移情况；物理增强中，RRS共振态为具有m! m局域性质的低能激发
态。同时，我们采用了CAM-B3LYP/LANL2DZ和B3LYP/LANL2DZ 两种泛函，还探
究了泛函、不同吸附分子、取向位点和HT效应对RRS光谱的影响。
通过对CT化学增强机理研究发现，光激发条件下电荷从Ag20团簇结构转移到
吸附分子的过程很容易发生，拉曼光谱对共振CT态非常敏感，并且HT效应下所得
光谱与实验值更符合；对于物理增强，我们发现引入HT效应后，最大增强因子可
达109。
关键词：SERS，Ag20-杂环衍生物，物理增强，化学增强，Herzberg-Teller效应
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Abstract
Abstract
Raman spectroscopy has been developed to be the versatile molecular recognition tech-
nology, because it can provide information about molecular structure. But the molecular
Raman signal usually is very weak, it often need to be magnified. It has been found that
in some of the noble metals or colloids, Raman signal of the adsorbed molecules will be
enhanced about 106-1015. Surface enhanced Raman spectroscopy (SERS) effectively over-
comes the drawback of low sensitivity of Raman scattering, and has been quickly applied in
the field of surface science and analytical science. The enormous enhancement has been as-
cribed to two kinds: the physical and chemical enhancement mechanisms. In this work, we
have performed a systematically theoretical study on SERS spectra of benzene-like deriva-
tives absorbed on a Ag20 cluster. Both the physical and chemical enhancement mechanism
has been explored. The paper is organized as follows:
The first part mainly introduces the basic concepts and theoretical method. Starting
from the Raman scattering, we introduce the development and enhancement mechanism of
SERS; The second chapter focuses on the time-dependent expression for the differential
cross section of molecular resonance Raman spectroscopy (RRS) with inclusion of Franck-
Condon and Herzberg-Teller vibronic coupling effects as well as the approximation models
involved.
The second part mainly discusses the application of theory and method in SERS. CAM-
B3LYP/LANL2DZ and B3LYP/LANL2DZ functionals were adopted to examine the struc-
tural configurations formed between the adsorbates and Ag20 cluster, different binding sites,
and the different approximations (FC or FCHT) influence on RRS spectral cross section.
In the chemical enhancement mechanism, the excitation wavelength is resonant with a CT
electronic transition between Ag20 cluster and the adsorbates; for the physical enhancement
mechanism, the excitation wavelength is resonant with a local electronic transition of the
adsorbates.
We found that, for the intermolecular CT chemical enhancement, the photoexcitation
can easily induce the electron transfer from Ag20 cluster to the adsorbates; The RRS in-
tensities are very much dependent on the CT excited states; and with the HT effect, the
RRS spectra agree better with other theoretical and experimental results. For the physical
enhancement, with the HT effect, the max enhancement factor reaches to 109.
Key Words: SERS, Ag20-Benzene derivatives, physical enhancement, chemical enhance-
ment, Herzberg-Teller effect
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第一章 绪 论
由于拉曼散射光谱能够准确鉴定物质结构的特征，被广泛应用于化学、物理和
生物等领域[1–9]。例如，在化学中，通过基团的频率和拉曼位移可以判断分子中各
基团是否存在[2]；在物理领域，拉曼光谱可以鉴定纳米材料的物理性质；在生物领
域，由于水的拉曼光谱散射强度比较小，生物在水溶液中所受溶剂干扰小，可以用
拉曼光谱探究生物分子等。但是，拉曼光谱的检测灵敏度很低，这严重制约了拉曼
光谱在痕量检测和表面科学领域的应用。而表面增强拉曼散射光谱(Surface-enhanced
Raman scattering, SERS)技术的出现，有效地解决了拉曼光谱灵敏度太低的问题。目
前，SERS已发展成为重要的表面光谱技术，广泛应用于表面化学、光谱学、电化学
及生物学等领域[10–13]。
表面增强拉曼散射(SERS)效应是指在特殊制备的一些金属表面或者溶胶中，
吸附分子的拉曼信号比普通拉曼散射信号大大增强的现象。1974年，英国南安普
顿大学的Fleischmann[14] 等人对吸附在粗糙银电极上的吡啶分子进行研究时，发现
光谱呈现出清晰尖锐的Raman 特征带，首次获得吸附在银电极表面上单分子层吡
啶分子的高质量拉曼光谱。随后，Van Duyne及Creighton领导的研究组分别进行了
详细的实验和理论研究后确认了这种表面增强拉曼现象。他们发现吸附在粗糙银
表面上的每个吡啶分子的拉曼散射信号与溶液相中的吡啶的拉曼散射信号相比，
增强约6个数量级，并把这种与粗糙表面相关的表面增强效应称为表面增强拉曼散
射效应[15–17]。SERS 效应的发现，有效地克服了Raman光谱的低灵敏度问题，使其
在表面科学和痕量分析得到了更好的应用[18]。但是，人们发现SERS效应也存在很
多缺点。一直以来，SERS的基底主要为(Au，Ag，Cu)三种币族金属，锂、钠等少
数碱金属也能呈现较强的SERS效应；所有的金属基底只有在经过表面粗糙化处理
之后，才能得到较强的SERS。直到20世纪90年代后期，SERS的研究才取得了一些
突破性进展[19–21]。1997年，S. M. Nie 发现分子吸附在银纳米粒子聚集体上，其拉
曼信号的增强倍数高达1012-1015，同时也实现了单个罗丹明6G分子的检测[19]。不
久，K. Kneipp对吸附在金纳米粒子聚集体表面的分子进行观测，发现SERS增强因
子约为1014[20]。此时，SERS已发展为单分子科学重要的检测手段之一，不仅有利于
拓宽SERS 在物理化学及生物医学的领域的应用，而且对于SERS的理论研究也提供
了帮助。
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SERS作为重要的光谱检测技术，其基底的发展尤为重要。为了能使SERS更加
普适化，科学工作者们一直致力于突破SERS 仅局限于少数币族金属(Au, Ag, Cu)基
底的缺陷[22]。1996年，Tian研究组在一系列纯过渡金属(Pd, Pt, Ru, Rh, Fe, Co, Ni)体
系中观察到了增强的SERS 信号，增强因子约为102-104[23–26]。目前，一些非金属材
料作为基底时也呈现出了增强的SERS 信号，其中主要包括(NiO, InAs/GaAs, ZnO,
CdTe, ZnS, TiO)等[27–32, 32, 34]。近期，Zhang 研究组对石墨烯作为基底呈现的拉曼增
强现象展开了系统的研究工作[35–41]。相比与币族金属，非金属基底的增强能力较
弱，增强因子只有10-103。近年来，复合材料(金属-半导体、金属-石墨烯等)成为新
型SERS基底，已经引起了人们的广泛关注。SERS 基底的发展为其机理的研究奠定
了模型基础，并且有效地实现了实验和理论的统一。
由于SERS效应体系非常复杂，它往往涉及到光、分子和基底三者复杂的相互
作用。例如，入射光频率、强度、偏振方向等，分子在基底表面的取向和键合作
用等都对SERS光谱产生巨大影响。因而，SERS增强机理的完整解释，对SERS技术
的发展起着关键性作用。根据拉曼散射理论，拉曼信号强度与分子正比于分子的
偶极矩P 2。分子偶极矩P =   E，其中 为分子极化率，E为电场强度。在本质
上，SERS增强机理都是以金属表面对入射光电场和分子极化率的影响为出发点的，
主要分为电磁场增强和化学增强[42–47]两类。
电磁场增强也称物理增强，来源于入射光与SERS 基底下拉曼电磁场的耦合。
金属表面的等离子体共振受到激发，接近金属表面的局域场得到极大增强，吸附或
靠近金属表面的分子拉曼散射信号会增强104-108 倍[48]。电磁场增强机理具有长程
效应，增强效应与其构成的表面材料的光学性质、表面形态和激光频率有关，同时
还与吸附分子所处的局域几何结构有关。电磁场增强机理模型主要可分为表面等离
子体共振、避雷针效应和表面镜像场三种模型。(1) 表面等离子体共振模型(Surface
plasmon resonance, SPR)[49–54]：分子吸附在粗糙金属表面，金属纳米结构中的自由电
子受外场激发产生表面等离子体。入射光照射到金属上，粗糙金属表面的等离子体
处于激发的高能级，与入射光场发生耦合。根据共振原理，当受激的等离子体和入
射光频率相等时，激烈的共振会大大提高粗糙金属表面的局域电场强度，从而增强
吸附分子的拉曼散射信号。可见，正是粗糙的金属表面诱导了光波与金属表面等离
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子的耦合。其中，金属表面感生电场强度与入射光场有如下关系，
Esp = f["1 (!)  "2] = ["1 (!) + 2"2]gE (1.1)
此处，"1 (!) ; "2 分别表示金属光频决定的介电函数和金属周围环境的介电常数，
且Re ("1) =  2"2。显然，电场增强的量级正比于E4。这种增强机理产生的感生电
场随着分子与金属之间距离的增加而减弱。(2) 避雷针效应(Lightning effect)[55]：金
属粗糙过程中产生的表面粒子曲率半径各异，一些粒子或粒子的某些部位曲率半径
非常小，这些尖端形成很强的局域表面电磁场分布，从而增强拉曼散射信号。目前
的研究结果表明，相对于表面等离子体共振模型在币族金属中的增强量级，避雷针
效应仅起到次要作用，而在过渡金属中避雷针效应对于SERS的增强起主要作用，且
增强倍数与长径比紧密相关。(3) 镜像场作用(Image field effect)[56, 57]: 该机理假定形
成镜像光场，入射光和镜像光电场同时对拉曼散射信号增强。该机理认为金属表面
是一面理想的镜子，金属基底表面由容易极化的自由电子气金属构成，吸附分子为
振动偶极子，在金属内部感生出共轭的电偶极子，共轭偶极子之间的相互加强导致
金属表面局部电场加强，因此增强拉曼散射信号。由于镜像场强度和距离的立方成
反比，短程效应的特点使其不能解释在距金属表面较远的范围内仍能够出现增强效
应的原因。在电磁场增强的三种模型中，表面等离子体共振引起的局域电磁场增强
被认为是最主要的贡献，它与避雷针效应的共同作用是引起SERS增强的主要原因。
化学增强机理从分子极化率的改变出发，主要描述吸附分子、基底表面和入射
光三者之间相互作用，可分为两类：(1)吸附分子和金属基底发生化学相互作用，导
致两者之间的静态化学增强；(2) 激发光对M-m(M为金属，m为分子)体系的光诱导
电荷转移的类共振增强[58, 59]。当激发波长与金属和吸附物间的电荷转移态共振时，
吸附分子的极化率被放大，从而引起的拉曼增强即为电荷转移共振拉曼增强。电荷
转移增强SERS的概念被Gersten[60] 和Burstein[61]等人最先提出。随后，Demuth[62]等
人研究了吸附在银衬底上的吡嗪体系，通过高分辨电子能量损失谱发现了电子能
量吸收，从实验角度验证了电荷转移机理。理论上，基于Albrecht的Herzberg-Teller
电声振动耦合Raman强度，Lombardi[63]提出了包括M ! m 和m ! M 两种电荷
转移情况的耦合理论。该理论中，极化率被划分为两部分，对应全对称振动模
的Franck-Condon项和非全对称振动模的Herzberg-Teller项。另外，Otero[64–66] 课题组
为了简化相对Raman强度，直接通过吸附物分子中性态和阴离子态计算得到振动位
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移。
尽管如此，高精度量子化学计算方法只适用于小尺寸的体系，而对于大尺寸体
系还面临许多挑战。另一方面，对于分子以不同位点吸附在小金属团簇和平板的模
型，发展成熟的TDDFT 方法是十分有效且可行的。Zhao[67, 68] 等人就利用TDDFT方
法对吡啶吸附在Ag20 团簇的体系进行了研究，随后他们又对银金属团簇的尺寸效应
和激发光频率进行了探究。2010年，Birke[69]以对Ag10-吡啶体系为例，运用TDDFT
方法研究了非对称模HT效应对电荷转移共振光谱的影响。Morton[70]和Jensen[69] 对
于基态的静化学增强进行了全面的考虑，Jensen及他的合作者长程校正泛函的影响
不仅正确地描述了电荷转移态而且还给出了基态的化学增强。目前，分子共振拉
曼理论和计算方法已经发展成熟，并且成功用于许多体系。由于金属-分子相互作
用体系的哈密顿随时间不断演化，模拟计算金属表面吸附分子CT 态拉曼光谱仍然
比较困难。对此，人们采用了两种简单处理方法：(1) 假设分子所吸附的金属团簇
很小[67, 71–73]；(2) 运用简单但全面的理论计算金属和表面吸附分子的电场与电子的
相互作用[69, 74–76]，利用News-Anderson[77, 78] 理论计算金属与吸附分子之间的电荷转
移。第一种处理方式的模拟计算与普通分子CT 态的共振拉曼光谱相似。Arenas等
人通过采用这种方法进行了计算，发现SERS强度随电极势能发生变化[64, 79]，引
入HT效应后[65]，计算结果与实验光谱非常吻合。Schatz和Lombardi[69, 70] 两个研究组
分别以吡啶吸附在银簇上为例，基于TDDFT理论研究了金属-分子模型SERS的CT增
强机理。类似共振拉曼过程，金属上的电子受激发跃迁到分子的空轨道实现电荷转
移。同时，这也表明金属团簇在一定程度上呈现金属纳米粒子的增强效果。然而，
由于小金属团簇不能有效的模拟出块体金属的等离子体共振效应，多数情况下模拟
的拉曼光谱并不能与实验光谱很好的符合。因而，理论计算SERS对于金属团簇的选
择要兼顾体系尺寸与计算效率的平衡。
目前，人们对SERS增强机理进行了广泛的实验和理论研究。金、银等币族金
属仍然是重要的基底，吡啶及其衍生物为最常见的吸附分子[64–66, 79–82]。实验上，
金属基底主要以镜面[83–85]、胶体[84, 86]、电极[87] 和薄膜[88] 等形式存在。理论研究者
则采用一系列不同尺寸的金属团簇取代金属基底进行模拟计算。其中，对Agn/Aun
金属体系的SERS研究最为广泛[89–97]。Sun等人则通过对Au2-吡嗪-Au2 和Au20-吡嗪-
Au20体系SERRS光谱的研究，根据密度差分为电荷转移化学增强和电磁场增强机理
提供了直接的证据。Zhao[67, 68]及其合作者基于含时密度泛函TDDFT 计算了Ag20-吡
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嗪-Ag20体系的吸收和拉曼光谱，发现窄结处的增强因子可达106，其中化学增强
因子为105。此外，他们还对Ag20-吡啶复合体系进行了一系列化学增强机理的研
究。首先，他们以Ag20 团簇为金属体系，探究了吡啶分子取向和位点对拉曼光谱
的影响；随后，又以吡啶分子为目标分子探究了不同尺寸银团簇Ag2 20及激发光
频率对拉曼光谱的影响。Zhang[83]等人则以Ag2 20-嘧啶复合体系为研究对象，着重
研究了SERS 的化学增强。同时，Ronald L. Birke[69]和Zhang[72]等人也不断发展和完
善SERS的理论方法。
本工作我们选取了Ag20团簇作为金属体系，因为具有Td对称性的四面体构
型Ag20 团簇在实验和理论上都是最稳定的[98, 99]。另一方面，Ag20 团簇作为基底既
保证了计算效率与消耗的平衡性，又保证了金属尺寸上产生类等离子体共振的效
果。以吡啶、嘧啶、2-巯基吡啶和4-巯基吡啶为吸附分子，探究了金属-分子之间的
电荷转移化学增强机理；随后，以吡嗪分子为吸附分子，探究了物理增强机理。其
中，在物理增强中，我们还研究了吡嗪分子与两个Ag20团簇组成的M  m M“蝴
蝶结”复合体系。基于TDDFT理论，拉曼光谱的模拟计算分别采用FC和FCHT两种
近似，并且定量地给出了FC和HT 的贡献；计算过程中，我们还综合考虑了泛函，
结合位点等因素对光谱的影响。
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